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@ 3-Aryl-pyrrolldln-2,4-diona 

^@ Es warden neue 3-Aryl-pyrrolidln-2,4-dione der Fonmel (!) 



R-0 X 




in ^= — » 

CO 



Qu bereltgestellt, 

Ul in weicher 

X fQr Wasserstoff. Alkyl. Halogen. Alkoxy steht, 

Y fQr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht, 
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Z far Alkyl. Halogen, Alkoxy steht, 

m fOr eine Zahl von 1-4 steht. 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht. 

R far Wasserstoff Oder fOr die Gruppen 

-CO-R\ -C0-0-R2 

steht wobei R^ und R^ die im Anmeidungstext angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Die erfindungsgem3/3en Verbindungen besitzen eine stark ausgeprSgte herblzide und akarizide Wirksamkeit. 
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3-Aryl-pyrrolfdin-2,4-dlone 

Die Erfindung betrifft neue 3-Afyl-pyrrolidln-2.4-cilon-(e)-D0rivate. mehrere Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Herbizide, Fungizide, Antlmykotika. Insektlzide und Akarizldo. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dion8n sind phamiazeutlsche Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et. al. 
Chem. Pharm. bull. 16 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenyl-pyrrolidin-2.4-dione von R. Schmierer und 
5 H. Mildenberger Llebigs Ann. Chem. 19^ 1095 synthetlslert. Eine biologlsche Wlrksamkelt dieser Verbln- 
dungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 werden Sihnlich strukturierte Verbindungen {3-Aryl-pyrrondin-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch keine herblzlde. fungizide, antimykotische, tickizide. insektlzide Oder akarizide Wlrksamkelt 
bekannt geworden ist. 

10 Es wurden nun neue 3-Aryl-pyrrolldon-2.4-dion-(e)-Derivate gefunden. die durch die Formel (1) darge- 
stellt sind, 




20 In welcher 

X fOr AlkyI, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht, 
Z fOr Alkyi. Halogen. Alkoxy steht. 
m fOr eine Zahl von 1-4 steht, 
25 n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fOr Wasserstoff, A oder fOr die Qruppen •CO-R\ -CO-O-R? 
steht, wobel 

A far ein MetallkationSqulvalent oder fOr ein Ammonium steht, 

R^ far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkenyl. AlkoxyalkyI, Aikylthioalkyi, Polyalkoxyai- 
30 kyl und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylalkyI, substituiertes Hetaryl. substituiertes Phe- 
noxyalkyl und substituiertes HetaryloxyalkyI steht und 

R2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Cycloalkyl. Alkenyl. AlkoxyalkyI, PolyalkoxyalkyI 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
35 sowie die enantlomerenreinen Fonnen von Verbindungen der Formel (I). 
Im folgenden seien die folgenden Untergruppen definiert: 
(la): Verbindungen der Formel (I) worin R = Wasserstoff, 
(lb): Verbindungen der Fonmel (I) worIn R » COn\ 
(Ic): Verbindungen der Formel (I) worin R = COOR^, 
40 (Id): Verbindungen der Formel (I) worin R = ein MetallionMqulvalent oder ein Ammoniumion. 

Welterhin wurde gefunden, daiS man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dlone bzw, deren Enole der Fomriel (la) 



HO X 




(Xa) 



50 erhSIt. wenn man 
(A) 

N-Acylamlnosaureester der Formel (II) 
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in weicher 

10 X, Y. Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

R3 fUr AlkyI steht. 

in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
(B) 

Au6erdem wurde gefunden, da0 man Vert){ndungen der Pommel (lb) 



20 R*-C-0 X 



(CH^)in 




^-^^ (lb) 



0 

25 

erhait, wenn man Verbindungen der Fdrmei (la), 



^ (CHj,)m| >— < '^j^^^r (la) 




in welcher 

X. Y. Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

a) mit SSurelialogenlden der allgemeinen Formel (ill) 
Hal- C -R' (ill) 
o 

in welclier 

die oben angegebene Bedeutung hat 

und 

Hai fOr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebln- 
demittels, 
Oder 

B) mit CarbonsSureanhydrlden der allgemeinen Formel (IV) 
Ri-CO-O-CO-Ri (IV) 
in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebln- 
demittels, 
umsetzt. 
(C) 

Femer wurde gefunden, 6aB man Verbindungen der Formel (Ic) 



40 



45 



50 
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erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

HO X 



75 



n. 




(Xa) 



in welcher 

20 X, Y, Z, m and rt die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Chlorameisensaureester der allgemeinen Formel (V) 
R2.OC0-CI (V) 
in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hal. 
25 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines SSurebin- 
demittels umsetzt. 
(D) 

Weiterhin wurde gefunden. da/3 man Verbindungen der Formel (Id) 



35 




(Id) 



40 



in welcher X, Y. Z. A, m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 




(CHo)m 



(Za) 



in welcher X. Y, Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Metallhydroxiden Oder Aminen der allgemeinen FonneIn (VIII) und (IX) 

50 

MOgOHt (VIII) r5-N-R^ (IX) 

55 

In welchen 

Me fOr ein* oder zweiwertlge Metallionen 
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s und t fUr die Zahl 1 und 2 und 

P?, und unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff und AlkyI 
stehen, 

gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmlttels, umsetzt. 

Oberrasclienderweise wurde gefunden, dafl die neuen 3-Arylpyrrolldin-2,4-dione der Forme! (I) sich 
durch hervorragende iierbizlde. inselctizide, antimyl<otische und akarizide Wirkungen auszeichnen. 

Bevorzugt sind kondensierte 1,5-Alkylen-3-aryl-pyn'olidin-2.4-dione und deren entsprechende Enolester 
der Formel (i), In weicher 
X fUr Ci -Ce-AIkyi, Halogen. Ci -Ce -Alkoxy steht. 

YfGr Wasserstoff. Ci-Cs-AIkyl. Halogen, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ca-HaiogenalkyI steht. 
Z fUr Ci-Cg -AlkyI, Halogen. Ci-Ce-Alkoxy steht 
m fQr eine Zahl von 1-4 steht, 
n far eine Zahl von 0-3 steht, 

R fUr Wasserstoff (la) oder fQr die Gruppen der Formel 
-CO-R' (lb). 
-C0-0-R2 (Ic) 
Oder A (Id) 
steht, in welchen 

A fUr ein Metailkation3quivalent oder fOr ein Ammonium steht, 

R^ fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C2o-Alkyl, Ca-Cao-Alkenyl. Ci-Ca-AIkoxy-Ct-Ca- 
alkyl, CfCg-AIkylthio-Ci-Ca-alkyl, Ci-Cs-Polyalkoxy-Cz-Cs-alkyl und CycloalkyI mit 3-8 Ringatomen, das 
durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen sein kann, steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen-. NItro-, Ci-Cs-AIkyI-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Ce-Halogenalkyl-. Ci-Ce- 
Haiogenaikoxy-substituiertes Phenyl; 

tar gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-Cg-AIkyl, Ci-Cs-Alkoxy-. Ci-Ce-Halogenalkyh, Ci-Cs-Halogenalkoxy- 
substituiertes Phenyl-Ci-Cg-alkyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C6-Alkyl-substltuiertes Phenoxy-Ci-C6-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen. Amino und Ci-Ce«Alkyhsubstituiertes Hetaryioxy-Ci-Ce-AlkyI steht. 

R2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cao-Alkyl, C2-C2o-Aikenyl, Ci-Cs-Alkoxy-Cz-CB- 

alkyl, Ci-C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl steht. 

far gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-. Ci-Cs-AlkyI-, Ci-Cs-Alkoxy-. Ci-Cs-Halogenalkyl-substltulertes 
Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fomnel (I) in weicher 
XfOr Ci-C*-Alkyl. Halogen, Ct-C^-Alkoxy steht. 

Y fUr Wasserstoff. Ci-Cc-Alkyl. Halogen. Ci-Ci-AIkoxy. Ct-Ca-Halogenalkyl steht. 

Z fOr Ct-C4-Alkyl, Halogen. Ct-Ci-Alkoxy steht. 

m far eine Zahl von 1-3 steht, 

n fQr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fQr Wasserstoff (la) oder fQr die Gruppen der Formel 

•CO-R^ (lb), 

-C0-0-R2 (Ic) 

Oder A (Id) 

steht in welchen 

A fur ein Metallkationaquivalent oder fdr ein Ammoniumlon steht, 

R^ fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-CiG-Alkyl, Cz-Cie-Alkenyl. Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce- 
alkyl, Ci-Cs-Alkylthio-Ci-Ce-alkyI, Ci-Ce-Polyalkoxy-Ca-Ce-alkyI und CycloalkyI mit 3-7 Ringatomen. das 
durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen seIn kann steht. 

far gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-. Ci-C^-Alkyl-, Ci -Ci-Alkoxy-. Ci -Cs-HalogenalkyI-, C1-C3- 
Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-. Ci -04 -AlkyI-, Ci-Ci-Alkoxy-, Ct-Ca-Halogenaikyh. C1-C3- 

Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C^-aikyl steht, 

fUr gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substitulertes Hetaryl steht 

gegebenenfalls fQr durch Halogen- und Ci-C^-Alkyl-substltuiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyI steht 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci -C4.-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cs-alkyI steht, 

R2 gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Ci5-Alkyl, Ca-Cig-Alkenyl. Ct-Cu-Alkoxy-Ca-Ce-alkyi, 

Ci-Cs-Polyalkoxy-Ca-Cs-alkyI steht, 
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fUr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro-. CrC4-Alkyl, Ct-Ca-Alkoxy. Ci-Cs-Halogenalkyl-substltulertes 
Phenyi steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Fonnnel (I). 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in welcher 
5 X far Methyl, Ethyl. Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor. Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl. Chlor, Brom. Methoxy. Ethoxy 
und Trifluormethyl steht, 

Z fOr Methyl. Ethyl, i-Propyl. Butyl. i-Butyl, tert.-Butyl. Chlor, Broo), Methoxy und Ethoxy steht. 

m fUr eine Zahl von 1-2 steht, 
10 n fOr eIne Zahl von 0-3 steht. 

R fOr Wasserstoff (la) Oder fQr die Gruppen der Formel 

-CO-R^ (lb). 

-C0-0rR2 (Ic) 

Oder A (Id) 
15 steht. In welcher 

A far ein Metallkationaquivalent Oder fUr ein Ammonlumlon steht. 

R^ fUr gegebenenfalls durch Ruor oder Chlor substltuiertes: d-Ci^-Alkyl. C2-Ci4-Alkenyl. Ci-C^-Alkoxy-Ci- 
Cs-alkyl. Ct-C^-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl, Ci-Ci-Polyalkoxyl-Ca-C^-alkyl und CycloalkyI mit 3-6 Ringatomen, 
das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht, 
20 far gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor. Brom-, Methyl-, Ethyl-. Propyl, l-Propyl, Methoxy. Ethoxy, 
Trifluormethyl-. Trlfluormethoxy. Nitro- substltuiertes Phenyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-. Brom-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-, i-Propyl. Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl. Trlfluormethoxy- substltuiertes Phenyl-Ci-Ca-alkyI steht, 

far gegebenenfalls durch Ruor-. Chlor-. Brom-. Methyl-, Ethyl-substituiertes Pyridyl. Pyrlmidyl. Thiazolyl 
25 und Pyrazolyl steht, 

far gegebenenfalls durch Ruor-. Chlor-. Methyl-. Elhyl-substltuiertes Phenoxy-Ci-C4-alkyl steht, 

far gegebenenfalls durch Ruor-. Chlor-. Amino-. Methyl-, Ethyl-, substltuiertes Pyrldyloxy-Ci-C^-alkyl. 

Pyrlmldyloxy-Ci-C*-alkyl und Thlazolyloxy-Ci-C^-alkyl steht. 

R2 far gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substltuiertes: Ci-Ci4-Alkyl, Ca-Cu-Alkenyl. Ci-C4-Alkoxy-C2- 
30 Cs-alkyl. Ci-C4-Polyalkoxy-C2-C6-alkyi steht, 

far gegebenenfalls durch Ruor-. Chlor-, Nitro-. Methyl-, Ethyl-. Propyl-. i-Propyl-, Methoxy-, Ethoxy-, 
Trifluormethyl-. substltuiertes Phenyl steht. 

sowIe die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Fonnnel I. 

Verwendet man gemaB Verfahren (A) N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-piperldin-2-carbonsaureethyl8ster. so 
35 kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben 
werden: 



40 



45 




Verwendet man gema/J Verfahren (B) (Varlante a) 3-(2.4.6-TrimethylphenyO-1,5-trlmethylen-pyrrolidin- 
2,4-dlon und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoff. so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 

50 
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c 



HO CH3 



H3C- 



■coci 




Bas0 



CT 



0 CH: 



0 CH-. 




0 CH". 



10 



19 



Verwendet man gemao Verfahren B (Variant© B) 3-(2,4,5-Trlmethylphenyl)"1.5-tetramethylen-pyrrolldin- 
2.4-dion und Acetanhydiid, so kann der Verlauf des erfindungsgemSfien Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



CH- 



H3G-CO 
\ 



20 



CO 



Base 




Verwendet man gemafi Verfahren C 3-(2,4-Dichlorphenyl)-1,5-tetramethylen-pynrolldin-2,4-dion und 
ChiorameisensSureethoxyethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgem&/3en Verfahrens durch folgen- 
des Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



30 



35 



40 



46 



50 



CI 0^^"^ 



0 

Ij 



Cl 



Base 



Venwendet man gemSfl Verfahren (D) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1.S-trimethylen-pyrrolidin-2.4-dion und 
NaOH, so kann der Verlauf des erfindungsgemSfien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 



OH CH3 



' N '^^CHs 



NaOH 



-HgO 



e e 
Na 0 CH3 

' N ^.CH, 



Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benStlgten Vertiindungen der Fonmel (li) 



SB 
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(II) 



. in welcher 

X, Y, Z, m, n und die oben angegebene Bedeutung haben sind niclit bekannt, iassen sich aber nach Im 
Prinzip bekannten Methodan in einfacher Weise hersteilen. So erhglt man z.B. Acyl^aminosMureester der 
Fonmel (II). wenn man 

a) AmInosSureester der Formel.(VI), 



(VI) 



20 

in welclier 
R3 fUr Alltyl 
und 

m fQr die Zahi 1 oder 2 steht, 

mit PhenylessigsSurehalogeniden der Fonmel (VII) 

X 

T ' 

30 



-{^/^n (VII) 

^— K COHal 



in welcher 

^ X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fQr Chlor Oder Brom steht, 

acyiiert (Allgemeine Methodik beschrieben In: Chem. Reviews 62 237-416 (1953)); 
Oder wenn man 

b) Acylaminosauren der Formal (lla), 



45 




(Ila) 



In welcher 

X. Y, Z, m und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R* fOr Wasserstoff steht, 

verestert (Allgemeine Methodik beschrieben in: Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). Verbindungen der 
Formel (lla) sind belsplelswelse aus den Phenylesslgsaurehalogenlden der Forme! (VII) und AminosSuren 
der Formel (Via) 
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OjH (Via) 



in welcher 

m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 

nach Schotten-Baumann (Organikum 9. Aufiage 446 (1970) VEB Deutsclier Verlag der Wissenschaften, 
Berlin) erhaltlich. 

Beispielhaft sind folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 

1 ) N-(2.4-Dlchlorphenylacety l)-piperldin-2-carbonsaureethylester 

2) N-(2-Fluor-4-chlorphenylac0tyl)-piperidin-2-carbonsaurethylester 

3) N-{2.6-Dichlorphenylacetyl)-piperidin-2-caH3onsaureethylester 

4) N-(2-Ruor-6-chlorphenylacetyl)-plperidln-2-carbonsaureethylester 

5) N-(2.4.6-TrimethylphenyIacetyl)-piperldln-2-carbonsaureethylestBr 

6) N-(2-Ruor-6K^hlor-4-trifluormethylphenylacetyl)-piperidin-2-carbonsaureethylester 

7) N-(2.6-Dichlor-4-trifluonmethylphenylacetyl)-piperidin-2-carbonsaureethylester 

8) N-{2,4.5-Trimethyl-phenylacetyl)-piperldln-2-carbonsaureethylest©r 

9) N-{2-Fluor-5<hlor-4-trifluonTiethylphenylacetyl)-piperidin-2-carbonsaur 

10) N-(2,4.6-Triisopropyl-ph0nylacetyl)-piperidin-2-carbonsaureethylester 

1 1 ) N-(2,4.6-Trichlorphenylacetyl)-plperidln-2-carbonsaureethylester 

12) N-(2-Chlor-3-methyl-phenylacetyl)-piperidin-2-carbonsaureethylester 

13) N-(3-8rom-2,4,6-trlmethyl-phenylacetyl)-piperidln-2-carbonsaureethylester 

1 4) N-(Pentamethyl-phenylac8tyl)-piperldln-2-carbonsaureethylester 

15) N-(4-tert.-Butyl-2-m©thyl-phenylac0tyl)-plp8ridin-2-carbonsaureethylest0r 

16) N-(4-tert.-Butyl-2,6-dlmethyl-phenylacetyl)-plperidin-2-carbonsaure©thylester 

1 7) N-(2,3.4,6-Tetramethyl-phenylacety l)-plperldln-2-carbonsaureethy lester 

1 8) N-(2,3.e-Trichlor-phenylac0ty I)-plperidin-2-carbonsaureethylester 

1 9) N-(2»4-Dimethyl-phenylac8tyl)-plperidln-2-carbonsSureethylester 

20) N-(2.3,4,5-T0traniethyl-phenylacetyl)-plperldln-2-carbons5ureethylester 

21 ) N-(2,3,5,6-T8tramethyi-ph8nylac©tyl)-piperidin-2-carbonsaureethyl©ster 

22) N-(2-Ruor-4.&<llmethyl-phenylacetyl)-pip8ridln-2-carbonsSureethylester 

23) N-(4-Ruor-2,6-dimethyl-phenylacetyl)-piperldln-2-carbonsaureethylester 

24) N-(2,4-Dichlor-phenylacetyl)-pyrrolidin-2-carbonsauremethylester 

25) N-(2.6-Dichlor-phenylacetyl)-pyrrolidln-2-carbonsaur0methyIester 

26) N-(2,4,6-Trlmethyl-ph©nylacetyl)'pyrrolidin-2-carbonsaur©methylester 

27) N-(2,4,5-Trimethyl-phenylacetyl)-pynrolldin-2-carbonsauremethylester 

28) N-(2-Ruor-6-chlor-phenylac0tyl)-pyrrondln-2-carbonsaur©m0thyle5ter 

29) N-(2,6-Dichlor-4-trlfluonnethyl-pli©nylacetyl)-pyn'olidin-2-carbonsauremethylester 

30) N-(2,4.6-Trlchlor-phenylacetyl)-pyrrolidin-2-carbonsauremethylester 

31) N-(2,3.6-Trlchlor-phenylac8tyl)-pyrrolidin-2-carbonsauremethylester 

32) N-(2-Fluor-4,6<Jim0thyl-phenylacetyl)-pyrrolldln-2-carbonsauremethyl8Ster 

33) N-(4-nuor-2.6-dim0thyl-phenylacetyl)-pyn'olldin-2-carbonsauremethylester 
• Beispielhaft seien folgende Verbindungen der Formel (Ila) genannt 

34) N-2,4-Dichlorphenylacetyl-prolin 

35) N-2-Fluor-6-chlorphenylacetyl-prolln 

36) N-2,6-Dich(orph0nylacetyl-prolin 

37) N-2,4,6-TrinnethylphenylacetyI-prolln 

38) N-2,4,5-Trlmethylphenylacetyl-prolln 

39) N-2.6-Dlchlor-4-trifluormethyl-phenylacetyl-prolin 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bel der OurchfQhrung des erfindungsgemajSen Verfahrens (A) 
innerhalb eines groderen Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bel Temperaturen 
zwischen 0* C und 250* C, vorzugsweise zwischen 50* C und 150* C. 

Das erfindungsgemS/3e Verfahren (A) wird Im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt. 

Bei der OurchfQhrung des erflndungsgemSiSen Verfahrens (A) setzt man die Reaktlonskomponenten der 
Formein (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa Squlmolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch mSglich, die eine Oder andere Komponente In einem grofleren Oberschufl (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 
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Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, dafl Verbindungen der Formel (II) In welcher X. Y, 2. m, 
n und die obenangegeben© Bedeutung haben In Gegenwart von Basen einer Intran^olekularen Konden- 
sation unterwirft. 

Als VerdOnnungsmittel kSnnen bei dem ©rfindungsgemafien Verfahren (A) alle ubiichen inerten organl- 
s schen Solventlen eingesetzt warden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohienwasserstoffe. wie Cyclohexan. 
Toluol und Xylol, ferner Ether. wIe Dibutylether. Tetrahydrofuran, DIoxan. Qlykoldimethylether und Diglykol- 
dlmethylether, auflerdem polare LSsungsn^lttel, wie Dimethylsulfoxld, Sulfolan, Dimethylformamid und N- 
Methyl-pyrrolldon. 

Als Deprotonierungsmittel k5nnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (A) alle 

10 Obllchen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sInd Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-oxide. -hydroxide und -carbonate; wie Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid, Magnesiumoxld, 
Calclumoxid. Natrlumcarbonat. Kallumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch In Gegen wart von Phasen- 
transferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammonlumchlorld. Tetrabutylammoniumbromid. Adogen 464 
(M©thyifrialkyl<C8-Cio)ammonlumchloHa^ dder TDA 1 (Trls-(methoxyethoxyI©thyl)-amin) eingesetzt =werden - 

IS konnen. Ferner sind Alkalimetall- und erdalkalimetallamid© und -hydride, wie Natrlumamid, Natriumhydrld 
und Calciumhydrid, und aui3©rdem auch Alkallmetall-alkoholate, wie Natrium-methylat Natriummethylat und 
Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit CarbonsSu- 
rehatogeniden der Formel (ill) umsetzt. 

20 Als VerdOnnungsmittel kSnnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (Ba) bei Verwendung der 
Saurehalogenide alle gegenOber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohienwasserstoffe. wie Benzin, Benzol, Toluol. Xylol und Tetralln. ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe. wie Methylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol. 
auflerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, welterhin Ether, wie Diethylether. Tetrahydrofuran 

25 und Dioxan, darOberhinaus CarbonsSureester. wie Ethylacetat, \jnd auch stark polare Solventien. wie 
Dimethylsulfoxld und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des SSurehalogenids es zulaBt. kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefOhrt werden. 

Venrt^endet man die entsprechenden Carbonsaurehalogenide so kommen als SSurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemaiJen Verfahren (Ba) alle Qblichen Saureakzeptoren in Betracht. 

30 Vorzugsweise venfvendbar sind tertiSre Amine, wie Triethylamln. Pyrldin, DABCO, DBU, DBA, HQnlg-Base 
und N,N-Dimethyl-anilin. ferner Erdalkalimetalloxide, wis Magnesium- und Calciumoxid. auflerdem Alkali- 
und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrlumcarbonat. Kallumcarbonat und Cateiumcarbonat. 

Die Reaktlonstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (Ba) auch bei der 
* Venwendung von CarbonsSurehalogeniden Innerhalb eines grofleren Bereiches varilert werden. Im aHgemei- 

3S nen arbeltet man bei Temperaturen zwischen -20 'C und +150*c! vorzugsweise zwischen 0*C und 
100' C. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (111) im allgemeinen In angenahert Mquivalenten Mengen 
venwendet Es Ist jedoch auch m5gllch. das Garbonsaureanhydrid in einem grofleren Oberschufi (bis zu 5 
40 Mol) einzusetzten. Die Aufarbeitung erfolgt nach Obllchen Methoden. 

Das Verfahren (Bfl) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Fonfnel (la) mit CarbonsSu- 
rehydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Ven^vendet man bei dem ©rfindungsgemSflen Verfahren (Bfl) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
Carbonsaureanhydride. so kdnnen als VerdOnnungsmittel vorzugsweise diejenigen VerdGnnungsmittel ver- 
46 wendet werden. die auch bei der Ven^^endung von SSurehaiogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
Qbrigen kann auch ©in Im Oberschufl eingesetztes CarbonsSurehydrid gleichzeitig als VerdOnnungsmittel 
fungieren. 

Die Reaktlonstemperaturen kSnnen auch bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (Bfl) auch bei der 
Verwendung von CarbonsSureanhydriden innerhalb eInes gr5Beren Bereiches variiert werden. Im allgemei- 
50 nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20*0 und +150'C. vorzugsweise zwischen 0 C und 
100*0. 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 
und das CarbonsSureanhydrid der Formel (IV) Im allgemeinen in angenShert aquiyalenten Mengen venwen- 
det. Es Ist jedoch auch moglich. das Garbonsaureanhydrid in eInem grfifleren Oberschufl (biz zu 5 Mol) 
55 einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, dafl man VerdOnnungsmittel und Im Oberschufl vorhandenes 
Garbonsaureanhydrid sowie die 0ntst©h©nd0 GarbonsMur© durch D©stillation od©r durch Waschen mit einem 
organlschen Ldsungsmlttel Oder mit Wasser entfernt. 
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Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verblndungen der Formel (la) mit Chloramei- 
sensdureestem der Formel (V) umsetzt. 

Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensdureester so kommen als S^ureblndemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemaiSen Verfahren (C) aile Ubilchen S9ureakzeptoren in Betracht Vor- 

5 zugsweise verwendbar sind tertlMre Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBC, DBA, HQnig-Base und 
N.N-Dimethyl-anilin, femer Erdalkaltmetalloxide. wie Magnesium* und Calcium-oxid, au/3erdem Alkali- und 
Erdalkall-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat Kaliumcarbonat und Calclumcarbonat. 

Als VerdQnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensSureester aile gegenQber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 

10 verwendbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol, Toluol. Xylol und Tetralin, femer Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid. Chlorofonm, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-Oichlorben- 
zol. au0erdem Ketone, wie Aceton und Methyllsopropylketon, weiterhin Ether, wie Olethylether, Tetrahydro- 
furan und Dioxan, darCberhinaus CarbonsMureester. wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylsulfoxid und Suifolan. 

f6 Bei Venwendung der Chlorameisensaureester aJs Carbonsaure-Derivate der Formel (V) konnen die 
Reaktionstemperaturen bei der DurchfGhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (C) innerhalb eines 
gro/Jeren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und eines 
Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im aligemeinen zwischen -20* C und +100'C, 
vorzugsweise zwischen 0* C und 50* C. 

20 Das erfindungsgemM0e Verfahren (C) wird Im aligemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und der entsprechende (Chloramelsensaureester der Formel (V) Im aligemeinen in angenShert Squlva- 
lenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch mSglich, die eine Oder andere Komponente in einem 
grofleren Uberschu0 (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann nach Obltchen Methoden. Im 

25 aligemeinen geht man so vor, 6aB man ausgefailene SaIze entfemt und das verbleibende Reaktlonsgemisch 
durch Abziehen des VerdQnnungsmittels einengt. 

Das Verfahren (D) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mIt Acetalhydro- 
xiden (VIII) Oder Amlnen(IX) umsetzt. 

Als VerdQnnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 

30 ydrofuran. DIoxan, Diethylether Oder aber Alkohole wie iy/lethanol. Ethanol, Isopropanot, aber auch Wasser 
eingesetzt werden. Das erfindungsgemafle Verfahren (D) wird im aligemeinen unter Normaldruck durchge- 
fUhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im aligemeinen zwischen -20 'C und lOO'C. vorzugsweise zwi- 
schen 0*C und 50 'C, 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
35 (la) bzw. (IX) im aligemeinen in angenShert Mquimolaren Mengen verwendet. Es ist jedoch auch m5glich. 
die eine Oder andere Komponente in einem grofleren Oberschufl (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Im aligemeinen 
geht man so vor. dafl man das Reaktionsgemlsch durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. 



40 Beispiel 1: 



45 




8,4 g (0,28 Mol) Natriumhydrld (80%lg) werden in 150 ml abs. Toluol vorgelegt. Nach Zutropfen von 80 
g (0.23 Mol) N-(2,6-DIchlorphenylacetyl)-piperidin-2-carbonsMureethyle]Ster in 400 ml abs. Toluol, erhitzt 
man 6 h unter RUckflufl. Unter Eisbadktlhlung wurden 30 ml Ethanol zugetropft. der Ansatz Im Vakuum 
einrotlert, der RUckstand in 1 N NaOH gelOst und das 3-(2,6-Dichiorphenyl)-1.5-tetramethyIen-pyrrolidln-2.4- 
ss dion bei 0-20 *C mit konzentrierter HCI gefMilt. Das Produkt wird zur Reinigung mit Chlorofomi ausgekocht, 
anschlieflend wird n-i-lexan zugesetzt und das ausgefailene, farblose Produkt abgesaugt. 
Ausbeute: 40,5 g (59.1% d. Theorie) Fp. > 250 *C. 
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Beisplel 2: 



0 




4.6 g (15 mmol) 3-(2A6-Trimethylphenyl)-1.5-tetramethylen-pyrrolldin-2.4-dion werden In 50 ml abs. 
THF suspendierl und mit 1,22 ml (15 mmol) abs. Pyrldin und 2,54 ml (15 mmol) Elhyl-dllsopropylamin 
versetzt Dazu tropft man bel 0*-10*C 1,94 ml (15 mmol) 3-Chlorpivaloylchlorid gelSst in 5 ml abs. THF 
und rOhrt 30 MIn. nach. Der NIederschlag wird abfiltriert die Losung im Vakuum einrotiert und der 
ROckstand an Kleselgef mIt Cyclohexan/Esslgester 1:1 chromatographiert. 

Durch Kfistalllsation aus Ether/n-Hexan erhSIt man 3.93 g (70% der Theorie) 4-(3-ChIorplvaloyloxy)-3- 
(2.4,6-trlmethylphenyl)-1.5-t0tramethylen-3-pynroIin-2-on von Schmp. 102* C. 



Beisplel 3 



0 



30 




4,47 g (15 mmol) 3-(2,4-Dlchlorphenyl)-1.5-tetramethylenpyrrolldin-2,4-dlon werden In 50 ml abs. THF 
mit 1.22 ml (15 mmol) abs. Pyrldin versetzt. Bei O' C-10' C werden 2,44 g (15 mmol) Chloramelsensaureet- 
hoxyethylester gelSst in 6 ml abs. THF zugetropft und 30 MIn. nachgeruhrt. Nach Abfiltrieren des 
40 Niederschlages wird das RItrat im Vakuum einrotiert, der ROckstand an Kieselgel mit Cyclohexan/Esslgester 
1:2 chromatographiert und aus Ether/n-Hexan kristalllsiert. 

Ausbeute: 5,2 g (83.7% der Theorie) 4-Ethoxyethyl-oxycarbonyloxy-3-(2,4-dichlorphenyl)-1,5-tetramethylen- 
3-pyrrolln-2'On vom Schmp. 80* C. 

In entsprechender Welse zu den Herstellungsbeispielen und gemafl den allgemeinen Angaben zur 
45 Herstellung erhSIt man die in den folgenden Tabellen 1-3 formelmafllg aufgefOhrten 3-Aryl-pyrrolidin-2,4- 
dlon(e)-Oerlvate der Formel (la) - (Ic). 
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e NH2< 0113)2 

0 



5 




0 CH3 



2,57 g (lOmMol) 3-{2.4,6-Trjmethyl-phenyl)-1,5-trimethylen-pyrrolidin-2.4-dion werden in 50 ml absolu- 
ten THF (Tetrahydrofuran) suspendiert und anschliefiend Dimethylamin durchgeieitet, bis die Gasaufnahme 
beendet ist. Nach dem Rotationsverdampfen des THF wird Im Vakuum bei 70 ' C getrocknet. 
Ausbeute: 2.69 g (89.7 % der Thieorle) Fp. 62* C 

In entsprechender Weise wurden Verblndungen der Formel (Id) hergestellt: 



e A® 
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(CH^)n 
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Tabelle 4 
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Zwischenprodukte 

40 

Belspiel 5' 




0 CH2 



Zu 182 ml (1.157 Mo\) PipecollnsSureethylester und 162 ml (1,157 Mol) Triethylamin in 1.200 ml 
absolutem Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei 0 bis 10* C 223 g (1.125 Mol) Mesitylenessigsaurechlorid 
und rUhrt 1 Stunde bei Raumtemperatur nach. Nach BnrQhren in 5 I Eiswasser und 500 ml1 N HCI wird 
das Produkt abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und bei 50*C im Vakuum Ober P2O5 getrocknet. Man 
erhalt 342,3 g (95.2 % der Theorle) N-(2.4.6-Trlmethylphenylacetyl)-piperldin-2-carbonsaureethylester. 
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Beispiel 37' 




0 CHg 

Zu 115 g (1 Mol) L-Prolin in 1 I Wasser gibt man 20 g (0.5 Mol) NaOH-PIStzchen. Bei einer Temperatur 
unter 40'C werden synchron 60 g (1.5 Mol) NaOH in 300 ml Wasser und 197.6 g (1 Moi) Mesltylenessig- 
sSurechlorid zugetropft und 1 Stunde nachgerOhrt. Anschileflend wird bei 5 bis 20 *C mit konzentrierter 
Salzsaur© angesauert, das Produkt abgesaugt und Im Val<uum bei 70* C Ober P2O5 getrocl<net. 
Ausbeute: 262 g (95,3 % der Tlieorie) N-2,4.6-Trlmethyiphenylacetylproiin Fp. 156* C 



Beispiel 26 




0 CH3 



137, 5 g (0,5 Mol) N-2,4,6-Trim©thyiphQnylac©tyi-prolin werden in 500 ml. Methanol geiost. Nach 
Zugabe von 73 ml (0.55 Mol) Dimethoxypropan und 4,75 g (25 mMol) p-Toiuoisulfonsaure-monohydrat 
erhitzt man 2 Stunden unter RQckflufl. Nach Einrotieren wird der RGcl<stand in Methyienchiorid aufgenom- 
men, mit Natri urn hydrogencarbonat-L6 sung gewaschen, die Methylenchlorld-Phase getrocknet und einro- 
tiert. Nach Umkristalllsleren aus Methyl9nchlorid/Methyl-tert.-butylether/n-Hexan wurden 107,9 g (74,7 %) N- 
(2,4.6-Trimethylphenylacetyl)-pyrroiidin-2-carbonsauremethy tester erhalten. Fp. 74' C. 

Die WIrkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierlschen SchSdiingen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematoden. insbesondere Insekten und Spinnentieren. die in der l^ndwirtschaft. in Forsten. Im Vorrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und reslstente 
Arten sowie gegen aile oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten SchSdllngen 
gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus aseilus, Amiadillidium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Bianiulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Leplsma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, 

Blattella germanica, Acheta domestlcus, Gryllotalpa spp,. Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 

differentiaiis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Demnaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z,B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp., Unognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichbdectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralls, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedlus. Plesma quadrata. CImex 
lectularius. Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae. Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporarlorum. 
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Aphis gossypii. Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis. Aphis fabae. Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundlnis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuii, Rhopalosiphum padi, Empoas- 
ca spp.. Eusceiis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanlum corni, Saissetia oteae, Laodelphax striatellus. 
Nilaparvata lugens. Aonldiella aurantii, Aspidlotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

5 Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectlnophora gossypiella. Bupalus piniarlus, Cheimatobia brumata, 
Uthocolletis blancardeila, Hyponomeuta padella. Plutelta macultpennis, Malacosoma neustria. Euproctis 
chrysorrhoea. Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.. Euxoa spp., Fettia 
spp., Earias insulana, Heliothls spp., Spodoptera exigua, Mamestra brasslcae, Panolls flammea, Prodenia 
litura, Spodoptera spp., Trichoptusia ni, Carpocapsa pomoneila, Pieris spp., Chlio spp., Pyrausta nubilalis, 

10 Ephestia kuehnlella, Qalleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellioneila, Hofmannophila pseudospretel- 
la, Cacoecta podana, Capua retlculana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix virldana. 

Aus der Ordnung der Coieoptera z.B. Anobium punctatum, Rhlzopertha dominica, Acanthoscelides 
16 obtectus. Acanthosceiides obtectus, Hyiotrupes bajulus, Agelastica aini, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon 
cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varlvestis, Atomaria spp., Oryzaephilus 
surinamensis, Anthonomus spp., SItophllus spp.. Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrh- 
ynchus asslmills, Hypera postica, Dermestes spp,. Trogodemfia spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., 
Lyctus spp.. Meligethes aeneus, Ptinus spp., NIptus hololeucus. Gibbium psylloides, Tribolium spp., 
20 Tenebrio molitor, Agriotes spp.. Conoderus spp.. Metolontha melolontha. Amphimallon solstitialls. Costelytra 
zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprlon spp.. Hoplocampa spp., Lasius spp.. Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der DIptera z.B. Aedes spp.. Anopheles spp., Culex spp., Orosophlia melanogaster, Musca 
25 spp.. Fannia spp., Calllphora erythrocephala, Lucilla spp.. Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Qastrophilus 
spp.. Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit. Phorbia spp.. Pegomyla hyoscyami, Ceratitis capltata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
30 Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus. Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodorus spp., Dermanyssus gallinae, 

Eriophyes ribis. Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhiplcephalus spp., Amblyomma spp.. Hyalomma 

spp.. Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.. Sarcoptes spp., Tarsonenr^us spp.. Bryobia praetiosa, 
' Panonychus spp., Tetranychus spp.. 
35 Zu den pfianzenparasitaren Nematoden gehoren Pratylenchus spp.. Radopholus similis. Ditylenchus dipsa- 

cl. Tylenchuius semipenetrans, Heterodera spp.. Meloldogyne spp., Aphelenchoides spp., Longldorus spp., 

XIphinema spp., Trichodorus spp.. 

Die erfindungsgemMfien Wirkstoffe kSnnen weiterhin als Defoliants. Desiccants, Krautabtdtungsmlttel 

und Insbesondere als Unkrautvernlchtungsmlttel verwendet werden. Unter Unkraut Im weitesten SInne sind 
40 alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sle unerwunscht sind. Ob die erfindungsgema/Jen 

Stoffe ais totals oder selektive Herblzide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Charakteristisch fUr die erfindungsgemaOen Verbindungen ist. dad sie eine selektive Wirksamkelt gegen 

monokotyle UnkrMuter im Vor- und Nachlaufverfahren (Pre- und Postemergence) bei guter Kulturflanzenver- 

traglichkeit aufwetsen. 

45 Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z,B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochioa, Setaria, Panlcum, DIgltaria. Phleum. Poa. Festuca, 
Eleuslne, Brachiaria. Loiium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron. Cynodon, Monochorla, Fimbrl- 
stylis, Sagittaria. Eleocharls, Scirpus, Paspalum. Ischaemum. Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 
curus, Apera. 

50 Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea. Triticum. Hordeum, Avena, Secale. Sorghum, Panlcum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Ven/vendung der erfindungsgemSfien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrMnkt. sondern erstreckt s\ch in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSnglgkeit von der Konzentratlon zur Totaiunkrautbekampfung z.B. 
55 auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso k<5nnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, ZiergehSlz-. Obst-. Wein-. Citrus-. 
Nui3-, Bananen-. Kaffee-, Tee-, Gumml-, dipalm-. Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven UnkrautbekSmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 
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Oabel zeigen die erfindungsgemS/Jen Wirkstoffe neben einer hervorragenden Wirkung gegen Schad- 
pflanzen gute Vertragllchkeit gegenOber wlchtlgen Kulturpflanzen, wie z. B. Welzen, Baumwolle, Sojaboh- 
nen, CltrusfriJchten und Zuckerrtlben, und k5nnen daher ats selektive UnkrautbekSmpfungsmittel eingesetzt 
werden. 

5 Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formullerungen ubergefOhrt werden. wie Losungen, Emufslonen, 
Suspenslonen, Pulver, SchSume. Pasten. Granulate, Aerosole, Wirkstoff-lmprSgnierte Natur- und synthetl- 
sche Stoffe, Feinstverkapselungen In polymeren Stoffen und in HQIImassen fur Saatgut. ferner In Formulle- 
rungen mit BrennsMtzen. wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.M., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
Fonnnullerungen. 

10 DIese Formullerungen werden in bekannter Welse hergestellt, z.B. durch Vermlschen der Wirkstoffe mit 
Streckmlttein, also flQssigen Losungsmittein, unter Druck stehenden verfiUsslgten Gasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSichenaktiven Mitteln. also Emulgiermittein 
und/oder Dispergiermittein und/oder scliaumerzeugenden MItteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen 2.B. auch organische Losungsmittel als Hilfsiasungsmlttel verwendet werden. Als 

IS flQssige L5sungsmlttel kommen Im wesentlichen in Frage: Aromaten. wie Xylol. Toluol, Oder Alkylnaphthali- 
ne. chlorierte Aromaten Oder chlorierte allphatlsche Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphalische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. 2.8. Erdeifraktionen, 
Alkohole, wie Butanol Oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutyiketon oder Cyciohexanon, stark polare LSsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 

20 sulfoxld, sowie Wasser; mit verflQssigten gasfSrmigen Streckmlttein oder Tragerstoffen sind solche Fiussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgas, wie Halogenkohienwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
TrMgerstoffe kommen In Frage: z.B. naturliche Gestelnsmehle, wie Kaollne, Tonerden, Talkum. Kreide. 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder DIatomeenerde und synthetische Gestelnsmehle, wie hochdisperse 

25 Weselsaure. Alumlnlumoxld und Sllikate; als feste TrSgerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktlonierte natOriiche Gestelne wie Calcit. Marmor. BIms. Seplolith. Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl. Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen In Frage: z.B. nichtionogene und anionlsche Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 

30 Fettsaure-Ester. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether. Alkylsulfonate. Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie Bweiflhydrolysate; als Dlsperglermittel kommen In Frage: z.B. Ugnin-Sulfltablaugen und 
Methylceliulose. 

Es kSnnen in den Fomiulierungen Haftmlttel wie Carboxymethyicellulose. natUrllche und synthetische 
pulverige. kSrnlge oder latexformige Polymere verwendet werden. wie Gummiarabicum. Polyvlnylalkohol, 

06 Polyvlnylacetat. sowie natUrllche Phosphollpide. wie Kephallne und Leclthine, und synthetische Phospholipl- 
de. Weitere Additive konnen minerallsche und vegetabile 5le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische PIgmente, z.B. Eisenoxid. Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe.'wie Alizarin-. Azo- und Metallphthalocyanlnfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen. Mangan, Bor, Kupfer. Kobalt. Molybdan und Zink venwendet werden. Die Formulierungen enthalten 
40 Im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Qewichtsprozent Wirkstoff. vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemSflen Wirkstoffe konnen in Ihren handelsOblichen Formullerungen sowie In den aus 
diesen Formulleaingen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen WIrkstoffen, wie Insektizi- 
den, Lockstoffen. Sterilantlen. Akarlzlden, Nematlziden Herblziden Oder Funglzlden vorllegen. Zu den 
Insektlzlden zShlen beispielsweise Phosphorsaureester. Carbamate. CarbonsSureester. chlorierte Kohlen- 
45 wasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganlsmen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie In den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in l\/lischung mit Synergisten vorliegen. Synergl- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dafl der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein mu/3. 
50 Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsOblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann In 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschleht In einer den Anwendungsformen angepaflten Qblichen Welse. 
Die erfindungsgemSfl verwendbaren Wirkstoffe eignen sich auch zur BekMmpfung von Mllben, Zecken 
55 usw. auf dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht, wobei durch die BekMmpfung der SchSdIinge bessere 
Ergebnisse, z.B. hdhere Mitehleistungen. hoheres Gewicht, schoneres TIerfell. ISngere Lebensdauer usw. 
enreicht werden k5nnen. 

Die Anwendung der erflndungsgemMB venwendbaren Wirkstoffe geschleht auf diesem Gebiet In bekann- 
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ter Weise wie durch oraie Anwendung in Form von beispielswelse Tabletten, Kapsein, TrSnken. Granulaten, 
durch derniale bzw. auflerllche Anwendung In Form belsplelsweise des Tauchens (DIppen), SprOhens 
(Sprayen), Aufgiefiens (pour-on and spot-on) und des Bnpuderns sowie durch parenterale Anwendung in 
Form beiapielsweise der Injektlon sowie femer durch das "feed-th rough "-Verfahren. Daneben 1st auch eine 

5 Anwendung als FormkOrper (Haisband. Ohrmarke) mdglich. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) weisen antimikrobielle, insbesondere starke 
antlbakterielle und antimykotlsche Wirkungen auf. Sle besltzen ein sehr breltes antimykolisches WIrkungs- 
spektrum, insbesondere gegen Dermatophyten und Sproflpiize sowie biphasische Pilze. z.B. gegen 
Candlda-Arten wie Candida albicans, Epidermophyton-Arten wie Epidermophyton floccosum, Aspergillus- 

10 Men wie Aspergillus niger und Aspergillus fumlgatus. Trichophyton-Arten wie Trichophyton mentagrophy- 
tes. Microsporon-Arten wie IVIicrosporon fellneum sowie forulopsis-Arten wie Torulopsis glabrata. Die 
Aufzahlung dieser Mlkroorganismen stellt keinesfalls eine Beschr^nkung der bekampfbaren Keime dar. 
sondern hat nur eriauternden Charakter. 

Als Indikationsbeispiele in der Humanmedizin konnen beispielsweise genannt warden: 

75 Dermatomykosen und Systemmykosen durch Trichophyton mentagrophytes und andere Trichophytonarten, 
Microsporonarten sowie Epidermophyton floccosum. Sproflpiize und biphasische Pilze sowie Schimmelpiize 
hervorgerufen. 

Als Indikationsgebiet in der Tiermedlzin kSnnen beispielswelse aufgefUhrt werden: 
Alle Dermatomykosen und Systemmykosen, insbesondere solche, die durch die obengenannten Erreger 
20 hervorgerufen werden. 

Zur vorliegenden Erfindung gehoren pharmazeutische Zubereitungen, die neben nlcht toxischen, inerten 
pharmazeutisch geeigneten TrSgerstotfen einen Oder mehrere erfindungsgemafle Wirkstoffe enthalten Oder 
die aus einem Oder mehreren erfindungsgemMden Wirkstoffen bestehen. 

Zur vorliegenden Erfindung gehSren auch pharmazeutische Zubereitungen In Doslerungseinheiten. Dies 
25 bedeutet. da/3 die Zubereitungen in Form elnzeiner Telle. z.B, Tabletten, Dragees, Kapsein, Piflen, Supposi- 
torien und Ampullenvorliegen. deren Wirkstoffgehalt einen Bruchteil Oder eInem Vielfachen einer Einzeldosis 
entspricht. Die Dosierungseinheiten kSnnen z.B. 1.2,3 Oder 4 EInzeldosen oder 1/2, 1/3 Oder 1/4 einer 
Enzeldosis enthalten. Eine Bnzeldosis enthMIt vorzugswelse die Menge Wirkstoff, die bel einer Appllkation 
verabreicht wlrd und die gewOhnlfch einer ganzen, einer halben oder einem Drittel oder einem Viertel einer 
30 Tagesdosis entspricht. 

Unter nlcht toxischen. Inerten pharmazeutisch geeigneten TrSgerstoffen sind feste, halbfeste oder 
flQssige VerdOnnungsmittel, FQIIstoffe oder Fbrmulierungshilfsmittei jeder Art zu verstehen. 

Als bevorzugte pharmazeutische Zubereitungen seien Tabletten. Dragees. Kapsein. Plllen, Granulate. 
Suppositorlen, Losungen. Suspensionen und Emulsionen. Fasten, Salben, Gele, Cremes. Lotions. Puder 
35 Oder Sprays genannt 

Tabletten, Dragees, Kapsein, Pillen und Granulate kSnnen den oder die Wirkstoffe neben den Ubiichen 
Tragerstoffen enthalten, wie (a) FGII- und Streckmittel. z.B. Starken, Milchzucker, Rohrzucker. Glucose. 
Mannit und KieselsSiure re, (b) Bindemittel. z.B, Carboxymettiylcellulose. Alginate. Gelantine, Polyvinylpyrro- 
lidon. (c) Feuchthaltemittel, z.B. Glycerin, (d) Sprengmittel, z.B. Agar-Agar. Calciumcarbonat und Natrium- 

40 carbonat, (e) Losungsverzogerer, z.B. Paraffin und (f) Resorptionsbeschleuniger. z.B. quarternSre Ammoni- 
umverbindungen. (g) Netzmlttel, z.B. Cetylalkohol. Glycerinmonostearat. (h) Adsorptionsmlttel. z.B. Kaolin 
und Bentonit und (i) Gleitmittel. z.B. Talkum, Calcium- und Magnesiumstearal und feste Polyethylenglykole 
Oder Gemische der unter (a) bis (i) aufgefuhrten Stoffe. 

Die Tabletten, Dragees, Kapsein, Pilfen und Granulate konnen mit den Qbllchen gegebenenfalls 

45 Opaklsierungsmittei enthaltenden OberzUgen und HQIlen versehen sein und so zusammengesetzt sein, daiS 
sie den oder die Wirkstoffe nur Oder bevorzugt In einem bestlmmten Tell des Intestinaltraktes. gegebenen- 
falls verzSgert abgeben. wobel ats EInbettungsmassen. z.B. Polymersubstanzen und Wachse verwendet 
werden kcJnnen. 

Der Oder die Wirkstoffe kdnnen gegebenenfalls mit einem Oder mehreren der oben angegebenen 
so Tragerstoffe auch in mikroverkapselter Form vorliegen. 

Suppositorlen kannen neben dem oder den Wirkstoffen die Qbllchen wasseridslichen oder wasserunias- 
llchen Tragerstoffe enthalten, z.B. Polyethylenglykole. Fette, z.B. Kakaofett und hfihere Ester (z.B. Cu- 
Alkohol mit Cis-FettsSure) oder Gemische dieser Stoffe. 

Salben. Fasten, Cremes und Gele k5nnen neben dem oder den Wirkstoffen die Qbllchen Tragerstoffe 
55 enthalten, z.B. tierische und pflanzllche Fette, Wachse. Paraffine, Starke, Tragant, Celluiosederivate, 
Polyethylenglykole. Silicone, Bentonite, KleselsSure, Talkum und Zinkoxld oder Gemische dieser Stoffe. 

Puder und Sprays kdnnen neben dem oder den Wirkstoffen die Qbllchen TrSgerstoffe enthalten, z.B. 
Milchzucker, Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid. Calciumsilikat und Polyamidpulver oder Gemische 
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dieser Stoffe, Sprays kSnnen zusatzlich die Qblichen Treibmlttel 2.B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe enthalten. 

LSsungen und Emulslonen kSnnen neben dem oder den Wirkstoffen die Oblichen Tragerstoffe wie 
LSsungsmittel, LdsungsverzQgerer und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethylalkohol, Isopropylalkohol. Ethylcar- 
bonat.Ethy!acetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat, Propylenglykol, 1.3-Buty lenglykol, Dimethylformamid, 
Ole. insbesondere 8aumwollsaat<5l, ErdnuflSI, Maiskelm5l, Ollven5l, RIclnusSI und Sesamol. Glycerin, 
Glycerinformal, Tetrahydrofurfurylalkohol, Polyethylenglykole und Fettsaureester des Sorbltans oder Gemi- 
sche dieser Stoffe enthalten. 

Zur parenteralen Applikation kSnnen die LOsungen und Emuisionen auch in steriler und blutlsotonisciier 
Form vorliegen. 

Suspensionen kSnnen neben dem oder den Wirkstoffen die Gblichen TrMgerstoffe. wie flUssige VerdOn- 
nungsmittel, z.B. Wasser, Ethylalkohol. Propylaikohol, Suspendiermittel. z.B. ethoxylierte Isostearylalkohole. 
Polyoxyethylonsorbit- und -sorbitanester. mikrokristalline Cellulose, Alumlniummetahydroxid, Bentonit. Agar- 
Agar und Tragant Oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Die genannten Fonnulierungsformen kcJnnen auch FSrbemittel. Konservierungsstoffe sowie geruchs- 
und geschmacksverbessemde Zusatze. z.B. Pfefferminzdi und EukaiyptusQI und Saflmlttel, z.B. Saccarin 
enthalten. 

Die therapeutlsch wirksamen Verbindungen sollen in den oben angefUhrten pharmazeutlschen Zuberei- 
tungen vorzugsweise in einer Konzentration von etwa 0.1 bis 99.5, vorzugswelse von 0.5 bis 95 Qew.-% der 
Gesamtmtschung vorhanden sein. 

Die oben aufgefOhrten phanmazeutischen Zubereitungen k<5nnen aufler den erfindungsgemSflen Wirk- 
stoffen auch weitere pharmazeutische Wirkstoffe enthalten. 

Die Herstellung der oben aufgefuhrten phamnazeutlschen Zubereitungen erfolgt In Qblicher Welse nach 
bekannten Methoden, z.B. durch Mischen des oder der Wirkstoffe mit dem Oder den TrSgerstoffen. 

Zur vorliegenden Erfindung gehbrt auch die Ven^vendung der erfindungsgemSflen Wirkstoffe. sowIe von 
pharmazeutischen Zubereitungen. die einen oder mehrere erfindungsgemafle Wirkstoffe enthalten, In der 
Human- und Veterinarmedlzin zur VerhUtung, Besserung und/oder Hellung der oben aufgefOhrten Erkran- 
kungen. 

Die Wirkstoffe oder die phannazeutischen Zubereitungen k<5nnen lokal, oral, parenteral, intraperitoneal 
und/oder rektal. vorzugsweise parenteral, insbesondere intravenSs appllzlert werden. 

Im allgemeinen hat es sich sowohl In der Human- als auch in der Veterinarmedizin als vortellhaft 
enwiesen, den oder die erfindungsgemSflen Wirkstoffe in Gesamtmengen von etwa 2,5 bis etwa 200, 
vorzugweise von 5 bis 150 mg/kg Korpergewicht je 24 Stunden. gegebenenfalls in Form mehrerer 
Enzelgaben zur Erzielung der gewGnschten Ergebnisse zu verabreichen. 

Bei oralen Applikatlonen werden die erflndungsgemaiSen Wirkstoffe in Gesamtmengen von etwa 2,5 bis 
etwa 200. vorzugsweise von 5 bis 150 mg/kg Korpergewicht je 24 Stunden und bei parenteraler Applikation 
In Gesamtmengen von etwa 2,5 bis etwa 50, vorzugsweise von 1 bis 25 mg/kg KeJrpergewicht je 24 
Stunden verabreicht 

Es kann jedoch erforderlich sein, von den genannten Dosierungen abzuweichenund zwar In AbhSngig- 
keit von der Art und dem KSrpergewicht des zu behandelnden Objektes, der Art und Schwere der 
Erkrankung, der Art der Zubereitung und der Applikation des Arzneimittels sowIe dem Zeitraum bzw. 
Intervall, innerhalb welchem die Verabreichung erfolgt. So kann es In einigen Fallen ausreichend sein, mit 
weniger als der obengenannten Menge Wirkstoff auszukommen. wahrend in anderen Fallen die oben 
angefUhrte Wirkstoffmenge uberschrltten werden mufl. Die Festlegung der Jewells erforderllchen optimalen 
Dosierung und Appllkationsart der Wirkstoffe kann durch jeden Fachmann aufgrund seines Fachwissens 
leicht erfolgen. 



Beispiel A 

Tetranychus-Test (resistent) 

L5sung$mittel: 7 Gewichtsteile Dimethylfonmamid 
Emulgator: 1 Oewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmS/Slgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewlchtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LOsungsmlttel und der angegebenen Menge Emulgator und verdQnnt das 
Kbnzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadlen der gemeinen Spinnmilbe 
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Oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind. werden durch Tauchen in die Wirkstoffzuberei- 
tung der gewQnschten Konzentration behandelt. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB alle 
Spinnmllben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, da^ keine Spinnmilben abgetdtet wurden. 
5 Bei diesem Test zeigen z.B. die foigenden Verblndungen der Hersteliungsbeispieie Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik (88). 



Beispiel 8 



Pre-emergence-Test 

LosungsHDittel: 5 Qewichtsteile Aceton 
75 Emulgaton 1 Gewi'chtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafilgen Wirkstoffzubereitung vertnischt man 1 Gewrchtsteil Wirkstoff mlt 
der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewCnschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden In normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
20 zubereltung begossen. Dabei halt man die Wassenmenge pro Flacheneinheit zweckmMiSlgerweise konstant 
Die WIrkstoffkonzentration in der Zubereltung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des WIrkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der SchSdIgungsgrad der Pflanzen bonltiert In % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine WIrkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
25 100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigen zeigen z.B. die foigenden Verblndungen der Hersteliungsbeispieie Qberlegene 
Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik: (1), (13). 



30 Beispiel C 



Post-emergence-Test 

35 Ldsungsmittel: 5 Qewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Qewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung eIner zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Qewichtsteil Wirkstoff mlt 
der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

40 Mft der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine H5he von 5 • 15 cm haben so, daiS. 
die jeweils gewQnschten WIrkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpritzbrOhe wird so gewahit, da/3 in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewQnschten Wirkstoffimengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der SchUdrgungsgrad der Pflanzen bonltiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

45 Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigen 2.B. die foigenden Verblndungen der Hersteliungsbeispieie Qberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik: (1). (13). 



Beispiel D 



55 Test mit Lucllia cuprlna resistent-Larven 

Emulgator: 35 Qewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 
35 Qewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 
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Zur Herstellung einer zweckmSfilgen Wirkstoffzubereltung vermischt man drei Qewichtstelle Wirkstoff 
mit sieben Qewichtsteilen des oben angegebenen Gemisches und verdUnnt das so erhaitene Konzentrat mit 
Wasser auf die jeweils gewUnschte Konzentration. 

Etwa 20 Lucllla cuprlna res.-Larven warden in ein TestrShrchen gebracht. welches ca. 1 cm^ Pferde- 
5 fleisch und 0.5 ml der Wirkstoffzubereltung enthalt. Nach 24 Stunden wird der Abtotungsgrad bestlmmt. 

Bel diesem Test zelgen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbelspiele eine stark ausge- 
prMgte Wirksamkelt 7, 54, 58. 62. 64. 67. 68. 213. 215. 218. 217. 222. 



70 Belspiel E 



Test mit Psoroptes ovis 

75 Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereltung vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff 

mit sieben Qewichtsteilen des oben angegebenen Gemisches und verdUnnt das so erhaitene Konzentrat mit 

Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 
20 Etwa 10 • 25 Psoroptes ovis warden in 1 ml der zu testenden Wirkstoffzubereltung gebracht. die in 

Tablettennester einer Tiefzlehverpackung pipettiert wurden. Nach 24 Stunden wird der Abtfitungsgrad 

bestimmt. 

Bie diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispieie eine stark ausge- 
pragte Wirksamkelt: 39. 55. 57. 62. 87, 89, 167, 201. 245. 



Beispiel F 

30 Antlmykotische In-vltro-Wlrksamkelt 



Versuchsbeschrelbung: 

35 Die in-vltro-Prufungen wurden mit Kelmlnokula von durchschnlttllch 1 x 10* Keimen/ml Substrat 
durchgefQhrt. Als Nahrmedium diente Yeast Nitrogen Base-Medium fUr Hefen und KImmig-Medlum fQr 
SchimmelpUze und Demiatophyten. 

Die BebrUtungstemperatur betrug 37 * C bei Hefen und 28 * C bei Schimmelpllzen und Dermatophyten, 
die Bebrutungsdauer lag bei 24 bis 96 Stunden be! Hefen und 96 bis 120 Stunden bei Dermatophyten und 

40 Schimmelpllzen. 

Die Beurteilung der Funglzide erfolgt durch Ausplattieren und erneutes BebrOten veil gehemmter 
AnsStze, wobei funglzide Konzentratlonen weniger als 100 Kelme c.f.n. (colony forming unit) pro ml 
enthalten. 

In diesem Test zelgen die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (I) gemafl den Herstellungs- 
45 belspielen 36, 40, 85. 91. 114. 116, 120, 167. 170, 174. 176. 178. 182. 184. 188. 194 eine stark ausgeprSgte 
antlmykotische Wirksamkelt 

AnsprUche 

50 

1 . 3-Aryl-pyrrolidln-2,4-dlon(e)-Derlvate der Formel (I) 



55 




(I) 
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in weicher 

X fOr Alkyl. Halogen. Alkoxy steht, 

Y far Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht. 
Z fUr Alkyl. Halogen, Alkoxy steht, 

m fUr eine Zahl von 1-4 steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht. 

R fUr Wasserstoff (la) Oder die Gruppen -COR^ (lb). 

. C-0R2 (Ic). 
n 
O 

Oder A (Id) steht. 

worin A fOr ein Metallkationaquivalent oder far ein Ammoniumion steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, Alkenyi. AlkoxyalkyI, AlkylthloalkyI, Polyalkoxyal- 
kyl und gegebenenfalls substltuiertes CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylalkyI, substltuiertes Hetaryi, substltuiertes Phe- 
noxyalkyi und substltuiertes HetaryloxyalkyI steht und 

R2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, CycloalkyI, Alkenyi. AlkoxyalkyI, PolyalkoxyalkyI 

und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verblndungen der Fonne! (I). 

2. 3-Aryl-pyn'olldln-2,4-dlone der Formel (I) gemafl Anspaich 1 , 
in weicher 

X fUr Ci-C€-Alkyl, Halogen, Ci-Ce-Alkoxy steht. 

Y far Wasserstoff, Ct-Cs-AlkyI, Halogen. Ci-Cs-Alkoxy. Ci-Ca-Halogenalkyl steht, 
Z far Ci-Cs-Alkyl. Halogen. Ci-Ce-Alkoxy steht, 

m far eine Zahl von M steht. 

n fur eine Zahl von 0-3 steht. 

R fur Wasserstoff (la) oder fOr die Gruppen der Formel 

-CO-R^ (lb). 

-C0-0-R2 (Ic) 

Oder A (Id) 

steht 

in welchen 

A fOr ein Metallkationaquivalent Oder far ein Ammoniumion steht, 

R^ far gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes: Ci-Cao-AlkyI, C2-C2o-Alkenyl. Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs- 

alkyl, Ci-Ca-Alkyithio-Ci-Cs-alkyI, Ci-Cs-Polyaikoxy-Ca-Cs-alkyI und CycloalkyI mit 3-8 Ringatomen, das 
durch Sauerstoff und/oder Schwefei unterbrochen sein kann, steht. 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-, NItro-. Ci-Cs-AlkyI-, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce -HalogenalkyI-, Ci-Cg- 
Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Cs -Alkoxy-, CrCc -HalogenalkyI-. Ci-Cc-Halogenalkoxy- 

substituiertes Phenyl-Ct-Ce-aikyl steht. 

far gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cc-Alkyl-substituiertes Hetaryi steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cc-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Ce -alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-Cc-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-C^s-Alkyl steht. 

R2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Czo-AlkyI, C2-C2o-A!kenyl, Ci-C8-Alkoxy-C2-C8- 

alkyl, Ci-C8-PolyaIkoxy-C2-C8-alkyi steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen-. Ci-Cs-Alkyl. Ci-Ce -Alkoxy-. Ci-Ce-Halogenaikyl-substituiertes Phenyl 
steht 

sowie die enantiomeren Formen von Verbindungen der Formel (I). 

3. 3-Aryl-pyrrolldin-2.4-dione der Formel (I) gemMfi Anspruch 1 , 
in weicher 

X fOr Ci-C*-Alkyl. Halogen. Ci-C*- Alkoxy steht 

Y far Wasserstoff, Ci-Cs -Alkyl. Halogen. Ci -C*-Alkoxy. Ci-C2-Halogenalkyl steht, 
Z fQr CtC* -Alkyl. Halogen, Ci-C4-Alkoxy steht 

m far eine Zahl von 1-3 steht 

n far eine Zahl von 0-3 steht 

R far Wasserstoff (la) oder fOr die Gruppen der Fomiel 

-CO-R^ (lb), 

-C0-0-R2 (Ic) 

Oder A (Id) 
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$teht» 

in welchen 

A fUr ein Metallkatlonaqulvalent Oder fOr ein Ammoniumion steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substitulertes: Ci-Cie-AlkyI, Ca-Cie-Alkenyl. Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Cc- 
5 alkyl, Ci'Cc-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl. Ci-C6-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl und CycloalkyI mit 3-7 Rlngatonnen, das 
durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sain kann steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitre-. Ci-C^-Alkyl. Ci-Ci-Alkoxy-, Ci-Cs-HalogenalkyI-, Ci-Ca- 
Halogenalkoxy-substHuiertes Phenyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-. Ci-C^-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy-. Ci-CrHalogenalkyl-. CrCs- 
10 Halogenalkoxy-substltulertes Rhenyl-Ci-Ci-alkyI steht. 

fOr gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substitulertes Hetaryl steht. 

gegebenenfalls fOr durch Halogen- und Ci -C^-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs -alkyl steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C4--Alkyl-substitulertes Hetaryloxy-Ci-Cs -alkyl steht. 

R2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substitulertes: Ci-Cie-Alkyl. Ca-CiG-AIkenyl. Ci-Cs-Alkoxy-Ca-Cs- 
75 alkyl, Ct-Cc-PolyalkoxyCa-Cs-alkyI steht 

far gegebenenfalls durch Halogen. Ci-C4-Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy-, Ct-Ca-Halogenalkyl-substltulertes Phenyl 

steht. 

sowie die enantlomerenreinen Formen von Verblndungen der Formel (I). 

4. 3-Aryl-pynrolidin-2,4-dione der Formel (I) gemSfi Anspruch 1. 
20 in welcher 

X fUr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl. Butyl. I-Butyl. tert.-Butyl. Chlor. Brom. Methoxy, Ethoxy 

und Trifluormethyl steht. 

Z fur Methyl, Ethyl, I-Propyl, Butyl, i-Butyl. tert.-Butyl. Chlor, Brom. Methoxy und Ethoxy steht, 
25 m fUr eine Zahl von 1-2 steht, 

n fUr eIne Zahl von 0-3 steht. 

R fOr Wasserstoff (la) Oder fUr die Gruppen der Formeln 

-COR' (lb). 

-C0-0-R2- (Ic) 
30 Oder A (Id) 

steht. 

in welcher 

A far ein Metallkationaqulvalent Oder Ammoniumion steht. 

R^ fUr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitulertes: Ci-Cu-AlkyI, Ca-Ci^-Alkenyl. Ci-C4-Alkoxy-Ci- 
35 Cs-alkyl. Ci-C^-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl, Ci-C^-Polyalkoxyl-Ca-C^-alkyl und CycloalkyI mit 3-6 RIngatomen, 
das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht. 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor. Brom-, Methyl-. Ethyl-, Propyl, i-Propyl. Methoxy. Ethoxy. 
Trifluonnnethyl-. Trifluormethoxy-. Nitro- substitulertes Phenyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-. Brom-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-. i-Propyl. Methoxy, Ethoxy. Trlfluor- 
40 methyl, Trifluormethoxy- substitulertes Phenyl-Ci-Ca-alkyI steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-. Brom-, Methyl-. Ethyl-substituiertes Pyrldyl. Pyrimidyl, ThIazolyl 
und Pyrazolyl steht, 

far gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-. Methyl-. Ethyi-substltuiertes Phenoxy-Ci-C4-aikyl steht, 
far gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-. Amino-, Methyl-, Ethyl-, substitulertes Pyridyloxy-Ci-C^-alkyl. 
45 Pyrlmldyloxy-Ci -C4-alkyl und Thiazolyloxy-Ci -C^-alkyl steht, 

R2 fUr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitulertes: Ci-Cu-Alkyl. C2-Ci4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C2- 
Ce-alkyl, Ci-C^-Polyalkoxy-Ca-Ce -alkyl steht, 

far gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-, Methyl-. Ethyl-, Propyl-, i-Propyl-, Methoxy-. Ethoxy-. 
Trifluormethyl-, substitulertes Phenyl steht, 
60 sowie die enantiomerenrelnen Formen von Verblndungen der Formel (I). 

5. Verfahren zur Herstellung von 3-Aryl-pynrolidin-2,4-dion-(e)-Derivaten der Formel (I) 
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in wetcher 

X fOr AlkyI, Halogen, Alkoxy steht. 

Y fOr Wasserstoff. Alky!, Halogen, Alkoxy. HalogenalkyI steht, 

Z fur Alkyl. Halogen. Alkoxy steht. 
5 m fQr sine Zahl von 1-4 steht. 

n fOr eine Zahl von 0-3 steht. 

R fOr Wasserstoff (la). A (Id) Oder fOr die Qruppen 

-CO-R^ (lb) Oder 

.C0-0-R2 (Ic) 
10 steht. 

in weichen 

A fOr ein MetallkationSqulvalent Oder fQr ein Ammoniumion steht, 

R^ fGr gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, Alkenyl. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl. Polyalkoxyal- 
kyl und gegebenenfalls substltuiertes CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann. gegebe- 
75 nenfalls subst Phenyl, gegebenenfalls substltuiertes PhenylalkyI, substltuiertes Hetaryl. substltuiertes Phe- 
noxyaikyi und substltuiertes HetaryloxyalkyI steht und 

R2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl, Alkenyl. Alkoxyalkyl, PolyalkoxyalkyI und gegebe- 
nenfalls substltuiertes Phenyl steht, 
dadurch gekennzeichnet. 
20 (A) 6aB man zum Erhalt der Verbindungen der Formel (la) 



HO X 



25 




(la) 



worin 

30 X. Y. Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
N-Acylaminosdureester der Fomiel (II) 



35 




(ZD 



In welcher 

X. Y, Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R3 fUr Alkyl steht. 

45 in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert, 
(B) Oder daiS man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 



0 



50 




(lb) 



in welcher 

R\ X, Y. Z sowie m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
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Verbindungen der Forme! (la) 



HO X 



5 




(la) 



70 in welcher 

X, Y. Z, m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
entweder 

a) mit SSurehalogeniden der allgemeinen Formal (III) 
Hal-C-R^ (111) 

76 O 

In welcher 

W die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fOr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
20 gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdQnnungsmlttels und gegebenenfalls in Qegenwart elnes SSurebln- 
demltteis, 
Oder 

B) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel(IV) 
R^-CO-O-CO-R^ (IV) 
25 in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfals in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 

(C) Oder 6aB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



30 



35 



r2o-c-0 X 



(CH^)itt 



ti- 




de) 



in welcher 

^ R2, X, Y, Z sowie m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der Formel (la) 



45 



HO X 



(CH^)m 




(la) 



in welcher 

60 X, Y, Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit ChlorameisensMureestern der allgemeinen Formel (V) 
R2 - 0 - CO - CI (V) 
In welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat 
55 gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines S^urebln- 
demittels umsetzt. 

(D) Oder dal3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 
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e A® 
0 X 



{CHa)ni 




(Id) 



in welcher X, Y, Z. A, m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
'0 Vorbindungen der Forme! (la) 



HO X 



75 




(la) 



in welcher X, Y, Z. m und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
20 mit Metailhydroxiden Oder Aminen der ailgemelnen Formein (VII)) und (IX) 



25 



MegOH^^ (VIII) 



5 ' 7 



(IX) 



in welchen 

Me fUr ein- Oder zweiwertlge Metailionen 
s und t fQr die Zahl 1 und 2 und 

R5, R5, und Y unabhangig voneinander fOr Wasserstoff und Alky! stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verd(jnnungsmittels, umsetzt. 

6. Insektlzide und/oder akarizide und/oder herbizide Mittei, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einem 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dlon-0erivat der Formel (I), 

7. Verfahren zur BekMmpfung von Insekten und/oder Spinnentieren und/oder UnkrSutem. dadurch 
gekennzeichnet, daB man 3-Aryl-pynrolidin-2.4-dion-Derivate der Formel (I) auf Spinnentiere und/oder 
Unkrautern und/oder deren Lebensraum einwirken ta/3t. 

8. Ven^vendung von 3-Aryl-pynrolidin-2.4-dlon-Derivaten der Formel (i) zur BekSmpfung von Insekten 
und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern. 

9. Verfahren zur Hersteilung von insektiziden und/oder akariziden und/oder herbiziden Mitteln, dadurch 
gekennzeichnet dai3 man 3-Aryl-pynrolidln-2.4-dIon-Oerlvate der Fonnel (I) mit Streckmitteln und/oder 
oberfldchenaktiven Mitteln vermischt. 

10. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Oerivate gemafl AnsprQchen 1 bis 4 zur BekSimpfung von Mykosen. 

1 1 . Antimykotische MIttel enthaltende 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derlvate gemafl AnsprUchen 1 bis 4. 

12. Verwendung von 3-Ary(-pyrroiidln-2,4-dion-Derivaten gemaiS AnsprUchen 1 bis 4 bei der Bekamp- 
fung von fVlykosen. 

13. Verwendung von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Oerivaten gemSfl AnsprQchen 1 bis 4 bei der Hersteilung 
von /^rzneimittein zur BekSmpfung von Mykosen. 

14. AcylaminosMureester der Formel (II) 



coor3 
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(II) 
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in welcher 

X fOr AlkyI, Halogen. Alkoxy steht. 

Y far Wasserstoff. AlkyI, Halogen. Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fOr AlkyI, Halogen. Alkoxy steht, 
m fUr eine Zahl von 1 bis 4 steht, 
n fQr ©ine Zahl von 0 bis 3 steht und 
R3 fOr AlkyI steht. 

15. Verfahren zur Herstellung von Acylaminosaureestem der Formel (II) 



10 



16 



30 



coor3 



In welcher 
2^ X fUr AlkyI, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff. AlkyI. Halogen. Alkoxy, Halogenalkyl steht. 

Z fOr AlkyI, Halogen, Alkoxy steht. 

m fur eine Zahl von 1 bis 4 steht, 

n fOr eine Zahl von 0 bis 3 steht und 
25 R3 fOr AlkyI steht, 

dadurch gekennzeichnet. da/5 man entweder 
a) Aminosaureester der Formel (VI) 



coor3 



<II) 



36 in welcher 
R3 far AlkyI und 
m fur die Zahl 1 Oder 2 steht, 
mit Phenylessigsaurehalogenlden der Formel (VH) 



40 X 



45 



Z„ co-Hal 



In welcher 

X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fCr Chlor Oder Brom steht, 
50 acyliert. 

Oder 6aQ man 

b) Acyiaminosauren der Formel (lla), 



(vin 
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fQr Wasserstoff steht. 
verestert. 
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